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The polym巴rizationof methylmetacrylate (MMA) was carried out in carbon tetrachloride 
and methylethylketone solution， using the following substances as an initiator such as 
benzoyl peroxide (BPO)， 2，4-dichlorobenzoylperoxide(2， 4-DCBPO)， a， a'-azobisisobutyronitrile 
(AIBN)， under pressure of 4~8 kgfcm2; and then this investigation is concerned on how the 
yields of polymers and the degree of polymerization are influenced to the factors of the 
mole ratio of solvent vs MMA， reaction pressure and initiator concentration. 
The oligomers obtained were white or pale yellow powder whose degree of polymerization 
W 巴re8~40 by means of ebuliometric method and quantitative analysis of their terminal groups. 
The structure of these polymers is estimat巴dto have 62~85% syndiotacticity according to 
the usual L R. spectra technique. 
1. 緒 百
オリゴマー，すなわち 2量体以上分子量10'程度まで
の低重合体は一般のポリマーと異った挙動を示すため，
近年注目ぞ集めよく研究されているめ. 工業的にはその
性状から高分子材料，各種中間体原料，可塑剤，塗料な
どの広範な応用が期待され，ここで取り上げたメタクリ
ル酸エステルの低重合体は塩化ビニルなどの可塑剤とし
ての利用が示唆されている 2)，3) このようなオリゴマ{
を合成するのに有効な手段としては活性溶媒中での溶液
重合，すなわちテロメリ化反応めがあり，次のような過
程で反応は進行する.
開始 Cata. → R圃
R.十YZ →ー RY+Z.
Z.十A →ー ZA.
成長 ZA.+(冗 l)A -→ Z(A)n圃
Z(A)n'十YZ → Z(A)nY+Z・
停止 Z・十Z. 一一'> Z Z 
ここで連鎖移動剤， YZをテローゲン，モノマ- A 
をタクソーゲン，生成物，Z(A)nYをテロマーという.
著者らは低重合体を合成してその応用を研究する第一
段階として，上記のテロメリ化反応を利用してオリゴメ
タクリル酸メチルを合成し，その収量，平均重合度，お
よび性質について若干の検討を行ったのでここに報告す
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る.反応は溶媒として四塩化炭素，およびメチルエチル
ケトン，開始剤として過酸化ベンゾイル， 2，4ジクロ Jレ
過酸化ベンゾイル， 日，a'ー ァゾピスイソブチロニトリル
を用いてオートクレーブ中で 4~8k(/fcm2 の加圧下で行
い，開始剤濃度，溶媒とメタクリル酸メチルのモJレ比，
反応圧がオリゴマーの収量および平均重合度にどのよう
に影響するかを検討した.また，各種溶媒lこ対する溶解
性，および赤外吸収スベクトルによる立体規則性も調べ
た.
2.実験
2ム使用試薬
2.1.1.メタクリル酸メチル(MMA)
市販一級品を酸性亜硫酸ソーダ飽和水溶液， 5%カセ
イソーダを含む209ぢ食塩水，最後に20夕食塩水で順次3
回ずつ洗浄したのち，無水硫酸ソーダで乾燥し，窒素気
流中で減圧蒸留し b.p.42.5~43.00Cf90mmHg 留分の中
習を取って使用した.
2.1.2.四塩化炭素 (CC14)
市販一級品をまず弘o容量の濃カセイカリ水溶液とア
ルコールとの混合溶液で加温して洗浄し，次lζ濃硫酸，
水，カセイソーダ水溶液，水の1即こ洗浄し，塩化カルシ
ウムで乾燥した.常庄で蒸留し b園p.76.5~770C 留分を使
用した.
2.1.3.メチルエチルケトン (MEK)
まず市販一級品(純度99%) と水との共沸混合物 (b.
ρ. 73~73.50C) を作り，脱水後常圧下で蒸留し b.p.78~
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790Cの中留を使用した 2ふ赤外吸収スペクトルの測定
2.1.4.開始剤 赤外吸収スペクトルの測定にはパーキンエルマー 337
日，a'-アゾピスイソブチロニトリル (AIBN)は市販一
級品を95%エタノーJレで、再結晶した.過酸化ベンゾイル
(BPO)， および2，4-ジクロル過酸化ベンゾイル (2，4
DCBPO)は市販品をそのまま使用した. なお， 2，4-
DCBPOはジブチルフタレートで被覆してペースト状に
したものである.
2.2.オリコ'マーの合成
精製したメタクリル酸メチルと四塩化炭素またはメチ
ルエチルケトン，およひe開始剤の所要量をオートクレー
ブ中l乙仕込み，温度と圧力が一定になるまで加熱して反
応を開始する.使用したオートクレーブは坂下製作所の
篭磁携枠型であり，反応管は200meでステンレス被覆を
ほどこしたものである. 2時間後反応混合物を取り出
し，減圧下で未反応のメタクリ Jレ酸メチルと溶媒を留去
した.得られたオリゴーマーはメタノールーアセトンで再
洗殿を行って精製し，減圧下1<::一昼夜乾燥して以下の測
定試料とした.
2.3.平均重合度の測定
合成したオリコ*マーの平均重合度はメンジスライト沸
点上昇法を利用したエブリオメーター(柴山科学株式会
社)により測定した. このような測定方法では N.H. 
Rayめが Polytheneの分子量について検討し， 9，OOO~ 
35，000の範囲で良い結果を得ている.また C.A.Glover 
らのは 102~75，OOO またはそれ以上の分子量の測定にも
有効であることを示している.測定にはトルエンを溶媒
として用い，あらかじめトリステアリン(市販品をエタ
ノールから再結晶，m.p. 72.0~72.50C)，およびヘキサ
トリアコンタン(市販品をメチルエチルケトンから再結
晶，m. p. 74~750C)を標準物質として計器定数 (K=
1.729 X 105) を求めた後，各試料についての沸点上昇度
を測定し分子量を求めた.
2.4.塩素含有率の測定
メタクリ Jレ酸メチル一四塩化炭素系で得られるオリゴ
マーは
I CH. 、
Cll CH2 - C 一一 ICCl. 
、 C02CH.'n 
で示される構造のテロマーであるから.分子量は(100.12n
+153.84)であり，塩素含有率は次の関係を満足する.
CCIJ% = (153.84-12.01) / (100.12n+ 153.84) 
したがって，塩素分析値から数平均重合度を算出するに
は次の関係を用いればよい.
Pn = 1.4183/ CCl) -1.5384 
本実験で塩素分析には重量法による柳本微量ハロゲン，
イオウ分析装置MX-3型を使用した.
型を使用した.
3. 結果と考察
3.1.溶媒に四塩化炭素を用いたメタクリル酸メチルの
加圧溶液重合
メタクリ Jレ酸メチルと四塩化炭素のモル比，開始剤と
その濃度，反応圧を変化させて実施した加圧溶液重合の
結果を表1にまとめて示す.反応時間はいずれも 2時間
で一定とし，オートクレーブの圧力は加熱温度に依存す
るものである.
得られたオリゴマーは白色または淡黄色の微粉末固体
であり，収量はいずれの場合にも非常に高くてメタクリ
ル酸メチルはほとんど100%近くが反応に寄与している.
平均重合度はヱブリオメーターによるものと，四塩化
物であるという仮定に基く末端基定量法によるものとぞ
併記したが，ほとんど誤差の範囲内で良い一致を示し
た. さらに水酸化ナトリウムーピリジン試薬による
CCl.-基の皇色試験も陽性であるので得られたオリゴマ
はーO!，Cl，α，ω一四塩物， すなわちテロマーである. した
がって，反応は前に述べたような一般にテロメリ化反応
で考えられている機構で進行する.
Cata.一一歩 R・
R.+CCl.一一歩 RCl十CCl.・
CH. 
CCl.・+CH2=C-CH.一一歩 CCl.-C-CH2
C02CH. C02CH. 
CH. I CH. 、
CCl.一C-CH2+1-C-CH2一 1-→
C02CH. 、C02CH. I n-l 
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、 、
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ICH. 、
CCl.1 C-CH2ート+CCl.一→
、C02CH. I 
ICH2 、
CCl.-1 C-CH2 ICl+CCl.・
¥ I I n、C02CH.'
CCl.・+CCl.・一一令Cl.C一CCl.
反応終了後塩素の発生を認めた ζとから， CCl.・によ
る開始とともに Cl・による開始反応も同時に起ると考え
られる.オリゴ、マーの収量および重合度におよlます因子
を CCCl.J/CMMAJモル比， 開始剤濃度，反応圧(反
応温度)の三因子に決めてラテン方格法lとより表1を解
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表 1. 溶媒K四塩化炭素を用いたメタクリ Jレ酸メチルの加圧溶液重合1)
[CCl4J 仕込量 開始剤と濃度 反応圧反応 収量 重合率2)塩素 平均重合度2)実験
[MMAJ 番号 10-'D101jlD101MMA kq j cm2 
混度
('l) (%) 
含有率
末端|エブリオ
モル比 (&1) I (<J) 
。C (勿〉 基定量メーター
l 1 49.82 76.44 BPO 1.66 8 160 75.88 131.65 13.56 9.28 11.55 
2 1 49.82 76.44 h 2.08 6 145 77.17 
3 1 49.82 76.44 h 2.49 4 135 63.42 108.95 14.41 8.30 8.17 
4 2 34.78 100.32 h 2.97 8 160 38固71 104.69 5.93 22.35 23.10 
5 2 34.78 100.32 h 3.56 6 145 43.41 
6 2 34.78 100.32 イ? 2.37 4 135 40.59 102.76 11.94 10.30 11.08 
7 3 30.08 136.95 / 4.12 8 160 35.34 
8 3 30.08 136.95 / 2.74 6 145 33.63 101.39 9.30 13.70 
9 3 30.08 136.95 // 3.43 4 135 34.68 101.53 10.35 12.15 13.22 
10 1 49.82 76園44 2，4-DCBPO 0.26 8 160 43.24 
11 1 49.82 76.44 / 0.53 6 145 50.97 90.85 11.20 11.11 8.09 
12 1 49.82 76.44 / 0.79 4 135 39.66 70.59 11.33 10.97 
13 2 34.78 100.32 // 0.76 8 160 37.11 94.36 11.55 10.73 
14 2 34.78 100.32 h 1.13 6 145 31.06 
15 2 34.78 100.32 h 0.38 4 135 17.29 
16 3 30.08 136.95 均 1.31 8 160 30.71 92.32 9.56 13.28 15.84 
17 3 30.08 136.95 / 0.44 6 145 13.45 40.66 9.05 14.12 
18 3 30.08 136.95 h 0.87 4 135 20.48 
19 1 49.82 76.44 AIBN 2.23 4 135 52.01 
20 1 49.82 76.44 の 2.79 6 145 50.47 94.50 6.72 19.54 
21 1 49.82 76.44 h 3.35 8 160 57.94 106.46 8.46 15.21 
22 2 34園78 100.32 h 3.99 4 135 41.39 108.59 8.75 14.61 
23 2 34.78 100.32 h 4.79 6 145 35.48 91.78 9.91 12.76 11.91 
24 2 34.78 100.32 h 3.19 8 160 36.48 93.90 10.55 11.89 11.71 
25 3 30.08 136.95 h 5.54 4 135 30.86 95.01 7.40 17.61 
26 3 30.08 136.95 / 3.69 6 145 26.68 83.31 6.08 21.76 
27 3 30.08 136.95 h 4.62 8 160 29.42 92.12 5.81 22.85 
55') 1 49.82 76.44 BPO 1.66 8 160 73.24 134.81 7.94 16圃32
56') 2 34司78 100.32 h 3.56 6 145 43.37 117.74 6.58 20.01 
573) 3 30.08 1136.65 h 3.43 4 135 34.92 111.64 3.92 34.54 
1) 反応時間:2時間
2) 重合体末端の四塩化炭素の分子量を減じて計算した.
3) 窒素置換をして重合
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析した結果から次のような傾向が認められる.
a). BPO開始剤の場合
収量lζ関係する因子はモル比>反応圧>開始剤濃度の
JI買位で，その変化はこの反応圧，開始剤濃度範囲ではあ
まりない.いずれの場合にもほとんど 100~杉の重合率と
なり，中には 100%を越すものもあるがこれは実験の誤
りか精製方法に問題があるのか目下検討中である.重合
度l乙関係する因子はモノレ比>開始剤濃度>反応圧の順位
で，その変化は反応圧が高いほど大きくなり，モJレ比が
大きくすなわち溶媒が多くなるほど大きくなる.なお，
この開始剤濃度範囲で、はあまり大きく変化しないようで
ある.
b). 2，4-DCBPO開始剤の場合
収量はモJレ比>開始剤濃度>反応庄の順位に関係し，
その変化は多少の例外はあるがモル比に逆比例，すなわ
ち溶媒が多くなるに従って小さくなり，反応圧が高くな
れば多くなる傾向がある.
重合度は開始斉IJ濃度>反応圧>モノレ比の順位で，その
変化は反応圧，モJレ比によってあまり規則的な変化はな
く，また開始剤濃度もこの範囲では重合度に大きい変化
を起こさないようである.
c). AIBN開始剤の場合
収量はモル比>反応圧>開始剤濃度の順位で関係し，
その変化は反応圧，開始剤濃度のこの範閤ではあまり大
きく表われないようであるが，モJレ比が大きくなるに従
って低下する傾向があるようである.
重合度はモノレ比>開始剤濃度>反応圧の順位に関係
し，その変化はモル上t，反応圧，開始剤濃度によって規
則的な変化は見られないが，モJレ比の小さい時と大きい
時とは反応圧と重合度の関係は相当異った変化をするよ
うに見受けられるので，乙の点については尚検討する予
定である.
実験番号55~57は窒素置換をしてから重合したもので
あるが収量，重合度は空気中で重合したものと比較して
たいした変化は認められない.
3.2.溶媒にメチルエチルケトンを用いたメタクリル酸
メチルの加圧溶液重合
メチルエチルケトンとメタクリル酸メチルのモル比，
開始剤濃度，反応圧を変化させて実施した加圧溶液重合
の結果を表2iζ示す.反応時間は前と向様lこ2時間で一
定にした.
表 2. 溶媒lζメチルエチルケトンを用いたメタクリル酸メチルの加圧溶液重合1)
実験 〔乱1EKJ 仕込量 開始剤と濃度 反応圧 反応温度 収 量
番号 (MMA) 10-2 llol j111101MMA k(!jcm2 
。C (fJ) 
平均重合度5) 重合率2)
('}) I (<J) 
28 1 49.82 38.64 BPO 1.66 8 160 41.75 19.86 80.87 
29 1 49.82 38.64 1 2.08 6 145 50.82 19.12 98.32 
30 1 49.82 38.64 1 2.49 4 135 54.55 
31 2 34.78 50.72 1 2.97 8 160 30.82 14.64 84.45 
32 2 34.78 50.72 1 3.56 6 145 32.10 13.34 87.58 
33 2 34.78 50.72 均 2.37 4 135 36.80 13.91 100.60 
34 3 25.38 54.74 h 4.88 8 160 25.10 
35 3 25.38 54.74 均 3.25 6 145 22.94 17.67 86.84 
36 3 25.38 54.74 1 4.07 4 135 28.15 
37 1 49.82 38.64 2，4-DCBPO 0.26 8 160 31.88 43.61 62.95 
38 1 49.82 38.64 h 0.53 6 145 44.99 28.54 88.08 
39 1 49.82 38.64 イア 0.79 4 135 42.05 29.56 82.40 
40 2 34.78 50.72 均 0.76 8 160 26.30 23.63 73.38 
41 2 34.78 50.72 h 1.03 6 145 27.93 18.56 7.31 
42 2 34.78 50.72 力 0.38 4 135 27.89 22.84 77.75 
43 3 25.38 54.74 h 1.55 8 160 17.18 
44 3 25.38 54.74 1 0.52 6 145 19.24 35.76 74.31 
45 3 25.38 54.74 h 1.04 4 135 22.08 
46 1 49.82 48.64 AIBN 2.23 4 135 47.28 17.25 91.09 
47 1 49.82 38.64 内 2.79 6 145 46.83 
48 1 49.82 38.64 h 3.35 8 160 49.87 
49 2 34.78 50.72 h 3.99 4 135 36.06 42.51 99.11 
50 2 34.78 50.72 h 4.79 6 145 33.32 14.31 91.20 
51 2 34.78 50.72 1 3.19 8 160 30.08 21.17 83.64 
52 3 25.38 54.74 h 6.57 4 135 24.01 9.54 87.94 
53 3 25.38 54.74 1 4.38 6 145 19.54 13.81 73.17 
54 3 25.38 54.74 h 5.47 8 160 22.61 12司68 84.32 
1) 反応時間 2時間
2) 重合体末端lとメチノレエチJレケトンが一分子付加しているものとして，その分子量を減じて計算した.
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重合度はエブリオメーターにより測定し，重合体末端
l乙メチルエチJレケトンが一分子付加しているものと仮定
し，測定値からメチルエチルケトンの分子量 (72.10)を
減じて算出した圃しかし，この系においてテロメリ化反
応が起っているかどうか確証がないので現在検討中であ
る.収量および重合度におよlます因子を CMEKJ/CMM
AJモル比，開始剤濃度，反応庄の三因子l己決めてラテ
ン方格法により表2を解析した.四塩化炭素溶媒の場合
とは多少異った結果が得られ，それから次のような傾向
が認められる.
a). BPO開始剤の場合
収量iと関係する因子は反応圧>開始剤濃度>モル比の
j順位であって，その収量の変化はモル比が大きくなると
低下し反応圧が大きくなると低下する(乙の点四塩化炭
素溶媒の場合と異る). 開始剤濃度のこの範囲ではあま
り判然とした変化はないようである.
重合度に関係する因子はモル比>開始剤濃度>反応圧
の順位で，その変化はこの範囲のモル比，反応圧，開始
剤濃度ではあまり大きな変化はないが，モル比の小さい
時と大きい時とは反応圧と重合度との聞に相当異った関
係があることは前の四塩化炭素溶媒の場合と同様に考え
られる，
b). 2，4-DCBPO開始剤の場合
収量は反応圧>開始剤濃度>モル比の順位に関係し，
その変化はモル比が大きくなると低下し，反応圧が高く
なると低下する.また，開始剤濃度はこの範囲では判然
とした変化を与えない.
重合度はモJレ比>開始剤濃度>反応圧の順位に関係
し，その変化は BPOの場合と同様のことが言えるよう
である.
c). AIBM開始剤の場合
収量は開始剤濃度>モJレ比>反応庄の)1頂位に関係し，
その変化は BPO，2，4-DCBPOと同様に開始剤にはこ
の濃度範囲ではあまり判然とした変化はなく，モル比は
大きくなるに従って低下する.また，反応圧との関係は
前の BPO，2，4-DCBPOと同様の傾向は多少見受けられ
るが，あまり判然とした関係は認められない.
重合度は反応圧>開始剤濃度>モル比の順位に関係
し，その変化は前記の BPO，2，4-DCBPOの場合と同
じような傾向である.
以上二つの溶媒，四塩化炭素とメチルエチルケトン中
で、行ったメタクリ Jレ酸メチルの加圧重合の結果を綜合す
ると，
1).収量はモル比>反応圧>開始剤濃度に関係する開
始剤が多く，その変化はこの実験範囲では四塩化炭素溶
媒の場合を除き(四塩化炭素系での重合率はすべて 100
予約， モル比が大きくなると収量は低下する. 反応圧は
開始剤濃度によって反応圧が高くなるほど収量が多くな
るものと少なくなるものとがあるが，その変化の程度は
モル比の場合と比較して小さいようである固また，開始
剤のこの濃度範囲では判然とした収量との関係は認めら
れない.
2).重合度は一般に四塩イ乙炭素溶媒の場合のほうが小
さくなり，モル比>開始剤濃度>反応圧の順位に関係す
る開始剤が多い.その変化は本実験範閉では四塩化炭素
溶媒の場合はモル比，反応圧の変化に従って少しは規則
的な変化が認められるが，モル比の大きい時と小きい時
とでは重合度と反応圧との関係が相当異っているようで
ある.また，開始剤濃度には ζの実験範囲では判然とし
た関係を示さないようである.
3ふ生成オリゴマーの溶解性
合成したオリコーマーの各種溶媒に対する溶解性を表3
i乙示した. ( )中に示した数字は測定温度 (OC)を表
わす.
表 3. オリゴマーの溶解性
番実験l1"、/-tJ/17ノ hじ LドJ|四塩イ乙 Iメ タ Iエ タ号 炭素ノールノーJレ
9 溶 (25)溶 (25)溶 (25)溶 (50)溶 (50)
17 溶 (25)溶 (25)溶 (25)微溶(60)微溶(60)
32 溶 (25)溶 (25)溶 (25)溶 (50)溶 (50)
44 溶 (25)溶 (25)溶 (50)微溶(60)微溶(60)
46 溶 (25)溶 (25)溶 (25)溶 (60)溶 (60)
ベンゼン，四塩化炭素，アセトンには常温 (250C)で
ほとんど溶解するが，メタノーノレ，エタノーJレlこは不溶
で 50~600C で若干溶解する.また， 2，4-DCBPOを開
始剤l乙用いて得たオリゴマー(44)は四塩化炭素にも常温
では溶解しなくて 500Cで溶解する.
3.4. 赤外吸収スペクトルによる立体規則性度
Baumann らマη)や阿部ら 8町)は D106回3/D'3叩8帥およひび守 D'4削壬叫01
Dマ肝を測定して，ポリメタクリ Jレ酸メチル (PMMA)の
シンジオタクチック構造の割合，およびアイソタクチッ
ク構造の割合を求める方法を見い出している.赤外吸収
スペクトルから得Tこ値と PMMAの立体規則性度との関
係については 3~ぢクロロホルム溶液の核磁気共鳴スペク
トルを用いて詳細に研究され，赤外吸収スペクトルの吸
光度比から立体規則性度を定量するための検量線が求め
られている町. 著者らはここで得たオリゴマーのシンジ
オ部分の定量をこの検量線を利用して行った固赤外吸収
スベクトル測定用の薄膜は試料を約0.02g秤量ピンに取
り，精製したベンゼン約0.5me~こ溶かして食塩板上にひ
ろげて約15cm'の面積のフィルムを作り，減圧下i乙一昼
夜乾燥して作成した.図 1~こ実験 120で得たオリゴメタ
クリル酸メチルの赤外吸収スペク卜 Jレ(他を省略)を示
した.DI063/D7S98から得たシンジオ部定量結果と融点を
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表 4.オリゴメタクリ Jレ酸メチルの立体規則性度と融点、
実験番号|重合度1)ID叫 D131laシン(必ジ〉式部I融点 (OC)I 
101 9.28 0.934 78 93~ 95 
104 22.35 0.841 73 73~ 76 
112 10.97 0.893 75 98~102 
120 19.54 0.665 62 90~ 95 
124 11.89 0.778 70 80~ 83 
128 19.86 0.771 69 103~105 
127 43.61 1.200 85 152~162 
1) 四塩化炭素溶媒で得たオリコやマー (101~124) の重
合度は末端基定量法による値を，また，メチルエチル
ケトン溶媒で得たオリコホマー (128，137)の重合度は
エブリオメーターによる値を示した.
2)渡辺の検量線川乙より ，DI06S/D13B3から求めた.
いずれの場合にもかなりのシンジオ部分を含んでい
る.融点は 1000C附近およびそれ以下のものが多く，
通常の化合物と異なり幅広い温度範囲を持つことは生成
オリゴマーがかなりの分子量分布を有することを示して
し、るー
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